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Abstract 



To make accurately fitting oxide ceramic dental prosthetic parts (dental prostheses) in a single step, 
shrinking of the mixture comprising ceramic particles together with binders and/or make-up liquids during 
sintering has to be prevented. This is achieved by addition of particles of easily oxidisable metals, metal 
suboxides and/or metal hydrides which, during sintering, undergo a volume increase with uptake of oxygen 
and compensate for sintering shrinkage at an appropriate mixing ratio. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Verfahren zur Herstellung oxidkeramischer Zahnersatzstucke 

(§) Zur Herstellung paBgenauer oxidkeramischer Zahnersatzs- 
tucke in einem Arbertsgang rnuS ein Schrumpfen des 
Gemisches aus Keramikteilchen rnit BindemitteJn und/oder 
Anrnischflussigkeiten beim Sintern verhindert werden. Das 
erreicht man durch Zugabe von Teilchen aus leicht oxidier- 
baren MeteHen, Metallsuboxiden und/oder Metallhydriden, 
die beim Sinter unter Sauerstoffaufnahme eine Volumenver- 
grofcerung erfahren und die Sinterschrumpfung bei entspre- 
chendem M'schungsverhaltnis kompensiereri. ' 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
oxidkeramischer Zahnersatzstucke wie Inlays Kronen 
oder sonstiger Prothesenteile in einem Arbeitsgang 
durch Sintern eines Gemisches aus Oxidkeramikteil- 
chen mit Bindemitteln und/oder Anmischflussigkeiten. . 

In der Zahnheilkunde stehen eine groBere Anzahl von . 
Materialien fur Fiillungen und Prothesenteilen zur Ver- 
fugung. Amalgame haben als Fullungsmaterialien eine 
weite Verbreitung da sie eine gute Verarbeitbarkeit und 
ein giinstiges Abrasiorisverhalten im Molarenbereich 
besitzen. Nachteilig ist jedoch die Farbung, die nicht der 
Zahnfarbe entspricht AuBerdem sind die Amalgame 
wegen ihres Quecksilbergehaltes in Verruf gekommen. 

Die sogenannten Composites sind aufwendiger in der 
Verarbeitung, die Haltbarkeit ist begrenzt, wobei tiber 
das Lahgzeit ; verhalten noch wenig Erfahrung vorliegen. 
Sie werden iiiberwiegend im Frontzahnbereich einge- 
setzt, da die Zahnfarbe sich sehr gut einstellen laBt. 

GoldguBfiillungen und sonstige GoldguBteile sind 
von der Herstellung recht aufwendig, die Materialko- 
sten liegen sehr hoch. Storend wirkt oft die Metallfarbe, 
obwohl teilweise Keramikverblendungen moglich sind. 

Keramikinlays erfullen vjele Anforderungen bezug- 
lich Haltbarkeit und Farbgebung. Ihre HersteUung ist 
jedoch meist aufwendig, was auch fur die Herstellung 
von Kronen und sonstiger prothetischer Teile gilt. Obli- 
cherweise werden die keramischen Massen, bestehend 
aus oxidkeramischen Pulvern, Bindern und Anmisch- 
flussigkeiten, auf einer feuerfesten Stumpfmasse zur Er- 
zeugung der notwendigen Festigkeit bei Temperaturen 
von 1 100 bis 1200°C gesihtert. Zum Ausgleich der hier- 
bei auftretenden Sinterschrumpfung und der darnit ver- 
bundenen PaBungenauigkeit werden die keramischen 
Massen schichtweise in mehreren Brennvorgangen auf- . 
gesintert. Durch eine genaue Abstimmung der Stumpf- 
masse und der aufzusinternden Keramik wird versucht, 
die durch Schrumpfung auftretenden MaBanderungen 
zu minimieren. Nach dem Brennvorgang ist bei diesem 40 
Verfahren eine mechanische Entfernung der Stumpf- 
masse erforderlich, wodurch die Sinterkorper bescha- 
digt werden konnen. 

So werden beispielsweise in der EP-OS 240 643 zahn- 
technische Prothesenteile durch schichtweisen Aufbau 45 
aus einem Keramikschlicker mit Wasser auf einem 
Stumpfmodell hergestellt Die Schichten werden bei et- 
wa 1100°C gesinterti ohne daB eine wesentliche 
Schrumpfung stattfindet Die noch vorhandenen Poren 
werden mit einer Glasmasse ausgefullt. . 50 

Aus der EPtPS 214 341 ist die Herstellung metalli- 
scher Prothesenteile bekannt, wobei die dort verwende- 
ten Edelmetalle Keramik und Glas enthalten kdnnen. Es 
wird mit Wasser ein Schlicker angeriihrt und die damit 
erzeugten Grunlinge gesintert Durch die Auswahl be- 55 
stimmter EdelmetallpulverteilchengroBen wird erreicht, 
daB die Schrumpfung beim Sintern minimal ist. Kerami- 
sche Teile lassen sich auf diese Weise nicht herstellen. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
ein Verfahren zur Herstellung oxidkeramischer Zahner- 
satzstucke, wie Inlays, Kronen oder sonstiger Prothes- 
enteile, durch Sintern eines Gemisches aus Oxidkera- 
mikteilchen, Bindemitteln und/oder Anmischflussigkei- 
ten zu entwickeln, das in einem Arbeitsgang zu paBge- 
nauen Teilen fuhrt und ohne Verwendung von Stumpf- 
modellen auskommt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB den Keramikteilchen Teilchen aus leicht oxidierba- 



ren Metallen, Metallsuboxiden und/oder Metallhydri- 
den zugesetzt werden, wobei deren stabilen Oxide eine 
zahnahnliche Farbung aufweisen mtissen, 
daB aus dem Gemisch Grunlinge mit den gewunschten 
Enddimensionen geformt werden, 
daB das Sintern unter Luft- bzw. -Sauerstoffzufuhr er- 
folgt,und 

daB das Gewichtsverhaltnis von MetallvMetallsuboxid- 
undVoder Metallhydridteilchen zu Keramikteilchen so . 
gewahlt wird, daB die Volumenschrumpfung der Kera- 
mikteilchen beim Sintern durch die VolumenvergroBe- 
rung der Metall-, Metallsuboxid und/oder Metallhydrid- 
teilchen bei der Oxidation kompensiert wird. 

Vorzugsweise verwendet man als Metallteilchen Pul- 
ver aus Titan, Zirkonium oder Aluminium. Die Oxide 
dieser Metalle sind weiB bzw. besitzen eine zahnahnli- . 
che Farbung. Als Metalisuboxide konnen beispielsweise 
Titandioxid oder Zirkoniumdioxid, als Metallhydride 
beispielsweise Titanhydrid oder Zirkoniumhydrid die- 
nen, deren Oxide ebenfalls weiB bzw. zahnfarben sind. 
Es sind nur solche Metalle bzw. Suboxide oder Metall- 
hydride einsetzbar, die bei der Sintertemperatur von ca. 
1300°C an Luft bzw. Sauerstoffoxiden und unter Volu- 
menvergroflerungen stabile Oxide bilden. Das erforder- 
liche Gewichtsverhaltnis von Metallteilchen zu Kera / - 
mikteilchen muB durch Vorversuche ermittelt werden. 

Die verwendeten Bindersysteme und/oder Anmisch- 
flUssigkeiten dienen hauptsachlich der Formgebung der 
Griinlinge, sie konnen jedoch auch, falls sie anorgani- 
30 sche Komponenten enthalten, Bestandteile der Keramik 
werden. Vorzugsweise verwendet man als Binder 
Wachse und Methacrylate, die ruckstandsfrei ausbren- 
nen, oder Sflikone, die beim Erhitzen Siliziumdioxid bil- 
den, das von der Keramik auf genommen wird, oder an- 
organische Phosphate, die als Sinterhilfsmittel dienen. 

Als Anmischflussigkeiten dienen vorzugsweise Was- 
ser und Polyalkohole, als keramische Fullstoffe vor al- 
lem Metalloxide, Siliziumoxid und/oder Silikate. 

Man erhalt mit diesem Verfahren oxidkeramische 
Zahnersatzstucke hoher PaBgenauigkeit mit relativ ge- 
ringem Arbeitsaufwand, verglichen mit den bisher be- 
kannten Verfahren. Die so hergestellten Teile sind 
dichtgesintert und besitzen dadurch eine hohe mechani- 
sche Festigkeit Sie zeigen eine zahnahnliche Farbe, 
konnen jedoch zur Verbesserung der asthetischen Wir- 
kung noch einem Farb- und Glanzbrand unterworfen 
werden. 

Das Prinzip des erfindungsgemaJJen Verfahrens wird 
im folgenden am Beispiel des Titans beschrieben, ist 
jedoch in gleicher Weise fur die anderen genannten Me- 
talle und/oder ihre Verbindungen gultig. 

Titanpulver reagiert beim Erhitzen an Luft bereits bei 
relativ niedrigen Temperaturen mit Sauerstoff unter 
Bildung von Titanoxid. Der Oxidationsvorgang kann 
hierbei so gesteuert werden, daB eine allmahliche Sau- 
erstoffaufnahme erfolgt und eine Oberhitzung durch die 
ansonsten stark exotherme Reaktion vermieden wird. 
Der Obergang ins Oxid ist aufgrund der Massenzunah- 
me und der unterschiedlichen Dichten von Titan und 
Titanoxid mit einer erheblichen Volumenzunahme von 
ca. 76,3%. verbunden. Bei einem porosen Formkorper, 
werden hierbei die inneren Poren weitgehend geschlos- 
sen. Der Formkorper kann durch weiteres Erhitzen 
noch verdichtet werden. Die ubliche Sinterschrumpfung 
wird durch die Oxidbildung kompensiert Durch eine auf 
die zu erwartende Schrumpfung abgestimmte Mischung 
von Titanpulver und Metalloxiden, wie Ti02, Zr02, Erd- 
alkalioxiden oder Verbindungen dieser Oxide, kann so- 
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mit ein dicht gesinterter Formkorper mit hoher Festig- 
keit und zahnfarbener Farbe gefertigt werden, der nach 
dem SinterprozeB exakt die gleichen Dimensionen be- 
sitzt wie der Griinling. 

Folgende Beispiele sollen das erfmdungsgemaBe Ver- 5 
fahren naher erlautern: 

1. In einem Kneter werden folgende Rohstoffe bei ca. 
160° C homogen zu einer plastischen Masse vermischt: 
36,4% Titanpulver, mittlere TeilchengroBe 7 u=m; 

27,3%. Magnesiumtitanat, mittlere TeilchengroBe 2 um; 10 
27,3% Zirkonoxid, mittlere TeilchengroBe 1 pin; 9,0% 
Wachs. 

Aus der so hergestellten, bei hbherer Temperatur pla- 
stischen Masse, wird unter Zuhilfenahme von geeigne- 
ten Formen der gewiinschte Formkorper z. B- Inlays, 15 
Onlays, Kronen, als Griinling hergestellt In einem pro- 
grammgesteuerten BrennprozeB wird zunachst mit ei- 
ner Aufheizrate von ca. 0,5°C/min bis zu einer Tempera- 
tur von 370° C das Wachs ausgebrannt. Es entsteht ein. 
formstabiler Rohling mit einer Grundichte von ca. 70 20 
Vol.-%. Beim weiteren Erhitzen mit einer Aufheizrate 
von ca. 2°C/min auf ca. 1300° C an Luft werden die noch 
vorhandenen Poren durch das sich bildende Titanoxid 
allmahlich geschlossen. Bei einer Temperatur von ca. 
1300°C wird wahrend 3 Stunden der Formkorper auf 25 
sein Enddichte gesintert Nach Abkuhlen • auf Raumtem- 
peratur besitzt das Sinterprodukt exakt die Ausgangsdi- 
mensionen des FormkGrpers. 

2. In einem Kneter werden folgende Rohstoffe homo- 
gen zu einer plastischen Masse vermischt: 30 
56% Titanpulver, mittlere TeilchengroBe 7 \im; 

1 3% Titandioxid, mittlere TeilchengroBe 2 p.m; 

1 0% Magnesiumoxid, mittlere TeilchengroBe 8 u,m; 

21%Methacrylat 

Aus der so hergestellten Masse wird unter Zuhilfe- 35 
nahme yon geeigneten Formen der gewunschte Form- 
korper z. B. Inlays, Onlays, Kronen, hergestellt 

Nach dem Ausharten des Binders wird in einem pro- 
grarnmgesteuerten BrennprozeB analog Beispiel 1 zu- 
nachst das Methacrylat ausgebrannt Es entsteht ein 40 
formstabiler Rohling mit einer Grundichte von ca. 68 
VoL-%. Beim weiteren Erhitzen werden die noch vor- 
handenen Poren durch das sich bildende Titanoxid all- 
mahlich geschlossen. Bei einer Temperatur von ca. , 
1 300° C wird der Formkorper wahrend 3 Stunden auf 45 
seine Enddichte gesintert Nach Abkuhlen auf Raurn- 
temperatur besitzt das Sinterprodukt exakt die Aus- 
gangsdimensionen des Formkorpers. 

3. Auf einer Glasplatte wird eine Pulvermischung aus 
50% Titanpulver, 33% Magnesiumoxid und 17% Am- 50 
moniumdihydrogenphosphat mit Wasser zu einer ho- 
mogenen Paste vermischt und unter Zuhilfenahme von 
geeigneten. Formen der gewunschten Formkorper her- 
gestellt 

Nach derri Trocknen und Abbinden wird in einem 55 
programmgesteuerten BrennprozeB rhit einer Aufheiz- 
rate von ca. 2°C/min gebrannt, wobei zunachst Ammo- 
niak und das beim AbbindeprozeB eingebaute Wasser 
entweicht Es entsteht ein formstabiler Rohling mit ei- 
ner Grundichte von ca. 70%. Beim weiteren Erhitzen 6 o 
werden die noch vorhandenen Poren durch das sich 
bildende Titanoxid allmahlich geschlossen. Bei einer 
Temperatur von ca. 1300° C wird der Formkorper auf 
seine Enddichte gesintert Nach Abkuhlen auf Raum- 
ternperatur besitzt das Sinterprodukt exakt die Aus- 55 
" gangsdimensionen des Formkorpers. 

4. Auf einer Glasplatte wird eine Pulvermischung aus 
50% Titanpulver, 37% Magnesiumoxid und 13% Titan- 



oxid mit Wasser und Polyathylenglykol zu einer homo- . 
genen Paste vermischt und unter Zuhilfenahme von ge- 
eigneten Formen der gewunschte Formkorper herge- 
stellt Nach dem Trocknen und Abbinden wird in einem 
programmgesteuerten BrennprozeB mit einer Aufheiz- 
rate von 2°C/min gebrannt, wobei zunachst das beim 
AbbindeprozeB eingebaute Wasser entweicht Im wei- 
teren Verlauf wird das Polyathylenglykol oxidiert und 
die hierdurch gebildeten Gase ausgetrieben. Es entsteht 
ein formstabiler Rohling mit einer Grundichte von ca. 
70%. Beim weiteren Erhitzen werden die noch vorhan- 
denen Poren durch das sich bildende Titanoxid ge- 
schlossen. Bei einer Temperatur von ca. 1300°C wird 
der Formkorper auf seine Enddichte gesintert Nach 
AbkOhlen auf Raum temperatur besitzt das Sinterpro- 
dukt exakt die Ausgangsdimensionen des Formkorpers. 

5. Auf einer Glasplatte wird eine Pulvermischung aus 
l5%Titanpulver, 50% Titanhydrid, 20% Magnesium- 
oxid und - 15% Titanoxid mit Wasser und Polyathylen- , 
glykol zu einer hompgenen Paste vermischt und unter 
Zuhilfenahme von geeigneten Formen der gewunschte 
Formkorper z. B. Inlays, Onlays, Kronen, hergestellt 

Nach dem Trocknen und Abbinden wird in einem 
programmgesteuerten BrennprozeB mit einer Aufheiz- 
rate von ca. 2°C/miri gebrannt wobei zunachst das beim 
AbbindeprozeB eingebaute Wasser entweicht. Im wei- 
teren Verlauf wird das Polyathylenglykol oxidiert und 
die hierdurch gebildeten Gase ausgetrieben. Es entsteht 
ein formstabiler Rohling mit einer Grundichte von ca. 68 
VoL-%. Beim weiteren Erhitzen werden die noch vor- 
handenen Poren durch das sich aus dem Titan und dem 
Titanhydrid bildende Titanoxid allmahlich geschlossen. 
Bei einer Temperatur von ca. 1300°C wird der Form- 
korper wahrend 3 Stunden auf seine Enddichte gesin- 
tert Nach Abkuhlen auf Raum temperatur besitzt das 
Sinterprodukt exakt die Ausgangsdimensionen des 
Formkorpers. 

6. In einem Kneter werden folgende Rohstoffe homo- 
gen zu einer plastischen Masse vermischt: 
50%.Titanpulver, mittlere TeilchengroBe 7 urn, 

17% Titansuboxid, mittlere TeilchengroBe 15 um 
(Ti 2 0 3 ), 

10% Magnesiumoxid, mittlere TeilchengroBe 8 urn, 
23% Methacrylat 

Aus der so hergestellten Masse wird unter Zuhilfe- 
nahme von geeigneten Formen der gewunschte Form- 
korper z. B. Inlays, Onlays, Kronen, hergestellt Nach 
dem Ausharten des Binderswird in einem programmge- 
steuerten BrennprozeB analog Beispiel 1 zunachst das 
Methacrylat ausgebrannt Es entsteht ein formstabiler 
Rohling mit einer Grundichte von ca. 68% Vol.-%. Bei 
weiteren Erhitzen werden die noch vorhandenen Poren 
durch das sich bildende Titandioxid allmahlich geschlos- 
sen. Bei einer Temperatur von ca. 1300°C wird. der 
Formkorper wahrend 3 Stunden auf seine Enddichte ge- 
sintert Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur besitzt das 
Sinterprodukt exakt die Ausgangsdimensionen des 
Formkorpers. 

7. In einem Kneter werden folgende Rohstoffe bei ca. 
1 60° C homogen zu einer plastischen Masse vermischt: # 
40% Titanpulver, mittlere TeilchengroBe 7 urn, 

22% Magnesiumtitanat mittlere TeilchengroBe 2 urn, 
28% Aiuminiumpulver, mittlere TeilchengroBe 13 urn, 
10% Wachs. 

Aus der so hergestellten, bei hpherer Temperatur pla- 
stischen Masse, wird unter Zuhilfenahme von geeigne- 
ten Formen der gewunschte Formkorper z. B. Inlays, 
Onlays, ICronen, hergestellt In einem programmgesteu- 
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erten BrennprozeB wird zunachst mit einer Aufheizrate 
von ca. 0,5°C/min bis zu einer Temperatur von 370° C 
das Wachs ausgebranni. Es entsteht ein formstabder 
Rohling mit einer Griindichte von ca- 67 VoL-%..Beim 
weiteren Erhitzen mit einer Aufheizrate von ca. 5 
2*C/min auf ca. 1500° C werden die noch vorhandenen 
Poren durch das sich bildende Titanoxid und Alumini- 
umoxid allmahlich geschlossen. Bei einer Temperatur 
von ca. 1500°C wird wahrend 3 Stunden der Formkor- 
per auf seine Enddichte gesintert. Nach Abkiihlen auf 10 
Raumtemperatur besitzt das Sinterprodukt exakt die 
Ausgangsdimensionen des Formkorpers: 

Patentanspruche 

15 

1. Verfahren zur Herstellung oxidkeramischer 
Zahnersatzstucke, wie Inlays, Kronen oder sonsti- 
ger Prothesenteile, in einem Arbeitsgang, durch 
Sintern eines Gemisches aus Oxidkeramikteilchen 
mit Bindemitteln und/oder Anmischflussigkeiten, 20 
dadurch gekennzeichnet, 

daB den ICeramikteilchen Teilchen aus leicht oxi- 
dierbaren Metailen, Metallsuboxiden und/oder 
Metallhydriden zugesetzt werden, wobei deren sta- 
bile Oxide eine zahnahnliche Farbung aufweisen 25 
miissen, 

daB aus dem Gemisch Grunlinge mit den ge- 
wunschten Enddimensionen geformt werden, 
daB das Sintern unter Luft- oder Sauerstoffzufuhr 
erfolgt, und 30 
daB das Gewichtsverhaltnis von Metall-, Metall- 
suboxid- und/oder Metallhydridteilchen.zu Kera- 
mikteilchen so gewahlt wird, daB die Volumen- 
schrumpfung der Keramikteilchen beim Sintern 
durch die VolumenvergroBerung der Metall-, Me- 35 
tallsuboxid- und/oder Metallhydridteilchen bei der 
Oxidation kompensiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Metallteilchen Pulver aus Titan, 
Zirkonium und/oder Aluminium verwendet wer- 40 
den. 
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